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GRUNDLAGE FUR DEN BERICHT 



1. ANDERUNGEN UND/ODER 8ERICHTIGUNGEN -Die Anderungen und/oder Berichtigungen der Anspruche, der Beschreibung 
und/oder der Zeichnungen der obengenannten intemationalen Anmeldung, die vor der mit der international vorlaufigen Prufung 
beauftragten Behorde vorgenommem worden sind, sind in der Anlage enthalten. 

a) [X] Dleser Bericht ist auf der Grundlage folgender Anmeldungsunterlagen erstellt worden: 
| | der Anmeldungsunterlagen in der ursprunglich eingereichten Fassung 

| X| der Beschreibung, Seite .2.,. .3,. 4j . 7~14. . in der ursprunglich eingereichten Fassung vom 

der Beschreibung, Seite . 1 .». .5». .5^,. .6 . . . . eingereicht mit Schreiben vom . 

21.10,92 

der Beschreibung, Seite eingereicht mit Schreiben vom 

der Beschreibung, Seite eingereicht mit Schreiben vom 



| X | der Anspruchs (der Anspruche) 



der ursprunglich eingereichten Fassut 



der Anspruchs (der Anspruche) . . 1~7 eingereicht mit Schreiben vom . 21.10.92 



der Anspruchs (der Anspruche) . 
der Anspruchs (der Anspruche) . 
| [ der Zeichnungen, Blatt/Abb. 
der Zeichnungen, Blatt/Abb. 



eingereicht mit Schreiben vom 

eingereicht mit Schreiben vom 

in der ursprunglich eingereichten Fassung v 
eingereicht mit Schreiben vom 



Aufgrund der Anderungen sind folgende Blatter weggefallen: . 



Dieser Bericht ist ohne Berucksichtlgung der auf dem Zusatzbogen aufgefuhrten Anderungen erstellt worden, da diese aus 
den angegebenen Grunden nach Auffassung der Sehdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich eingereichten 
Fassung hinausgehen. 



2. PRIORITAT 

a) Dieser Bericht ist ohne Berucksichtlgung der Beanspruchten Prioritat erstellt worden, da die angeforderte 
j 1 Abschrift der fri'iheren Anmeldung, deren Prioritat beansprucht worden ist, 

[ ] Obersetzung der rruheren Anmeldung, deren Prioritat beansprucht worden ist, 
nicht innerhalb der vorgeschriebenen Frist eingereicht worden ist. 

b) r~] Dieser Bericht ist ohne Berucksichtlgung der beanspruchten Prioritat erstellt worden, da sich der Prioritatsanspruch als 

ungultig erwiesen hat. 



Fur die Zwecke dieses Berichts gilt daher das obengenannte Internationale Anmeldedatum als maflgebliches Datum. 



Formblatt PCT/IPEA/409(Blatt l)/0l.9l P20478 



Anmerkungen siehe Beiblatt 




GRUNDLAGE FUR DEN BER1CHT (Fortsetzung) 



3. EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 3 - Die internationafe Anmeldung erfullt nicht das Erfordernis der Einheitlichkeit der 
Erfindung. 

a) Auf die Aufforderung zur Einschrankung der Anspruche oder zur Zahiung zusatzlicher Gebuhren hin hat der Anmelder 
[^Jdie Anspruche eingeschrankt. 

| |zusatzliche Gebuhren bezahlt. 

Qdie zusatzlichen Gebuhren unter Widerspruch bezahit. Auf Antrag'des Anmelders wird der Wortlaut des 
Widerspruchs und der Entscheidung hieruber diesem Prufungsbericht als Anlage beigefugt. 

| | weder die Anspruche eingeschrankt noch zusatziiche Gebuhren bezahlt. 

b) Q Es ist keine Aufforderung ergangen. Nach Auffassung der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 

Behorde geniigt die internationale Anmeldung dem Erfordernis der Einheitlichkeit der Erfindung aus folgenden 
Griinden nicht (genaue Angaben) : 



c) Infolgedessen wurde bei der Erstellung dieses Berichts eine internationale vorlaufige Prufung fur folgende Teile der 
internationalen Anmeldung durchgefuhrt : 

| lalleTeile 

| | die Teile, die sich auf die eingeschrankten Anspruche beziehen, also die Anspruche Nr. 

£^]die Teile, die sich auf die Haupterfindung beziehen, also die Anspruche Nr. 

4. UNTERBLIEBENE PRUFUNG AUF NEUHEIT, ERFINDERISCHE TATIGKEIT UND GEWERBLICHE ANWENDBARKEIT 4 

Aus den nachstehend aufgefuhrten Grunden sind folgende Teile der internationalen Anmeldung nicht daraufhin gepruft 
worden, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf erfinderische Tatigkeit beruhend und gewerblich anwendbar 
anzusehen ist : 

a) Q die gesamte internationale Anmeldung 

b) Q die Anspruche Nr. 

Begrundung : 

| 1 Die genannte internationale Anmeldung bzw. die obengenanntenn Anspruche Nr. beziehen sich 

auf folgende Gebiete, fur die keine internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben) : 



| | Die Beschreibung, die Anspruche oder die Zeichnungen (genaue Angabe) bzw. die obengenannten Anspruche 
Nr. sind so unklar, daS kein sinnvolles Gutachten mdglich ist. 

| | Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. sind so unzureichend durch die 

Beschreibung gestutzt, dad kein sinnvolles Gutachten moglich ist. 

| | Die obengenannen Anspruche Nr sind abhangige Anspruche und nicht entsprechend 

Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) PCT abgefa&t. 

hi,» ofTiiocjunn ;c.«i-„,«™k« nn »i (Cm^hoi 10Q11 " Anm9rkunaen siehe Beiblatt 





• 


• 

Blatt 


KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 
(bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzugeben) 5 


Nach der Internationalen Patentklassifikation(IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC 


B01J; C01B; COIF 


BEGRUNDETE FESTSTELLUNG, OB DIE ANSPRUCHE DIE KRITERIEIM DER NEUEHEIT(N), DER ERFINDERISCHEN 
TATIGKEIT (ET) UND DER GEWERBLICHEIM ANWENDBARKEIT (GA) 6 ERFULLEN, SOWIE AIMGABE DER 
UIMTERLAGEN 7 UND ERLAUTERUNGEN 8 , AUF DIE SICH DIESE FESTSTELLUNG STUTZT 


ANSPRUCH 
Nr. 


FESTSTELLUNG 
(KRITERIEN) 


ANGABE DER 
UNTERLAGEN UND ERLAUTERUNGEN 


1 


N: Ja 
ET: nein 




2 


N: Ja 
ET: Ja 




3,5,7 


N: nein 


siehe An 1 age 


4,6 


N: Ja 




1 - 7 


GA: Ja 






Blatt 



IMICHT-SCHRIFTLICHE OFFENBARUNGEN 



Art der nicht-schriftlichen Offenbarung 


Datum einer schriftlichen Offenbarung, 
die sich auf die nicht-schriftliche 
Offenbarung bezieht 


Datum der nicht-schriftlichen Offenbarung 









BESTIMMTE VEROFFENTLICHTE U NTERLAG EN 10 



Anmeldung / 
Patent 


Veroffentlichungs- 
datum 


Anmelde- 
datum 


Prioritatsdatum 
(zu Recht beansprucht) 











BESTIMMTE MANGEL OER INTERNATIOIMALEN ANMELDUNG 11 



Es wurde festgestellt, daft die internationale Anmeldung nach Form Oder inhalt folgende Mangel aufweist : 



BESTIMMTE BEMERKUNGEN ZUR INTERNATIONALEN ANMELDUNG 12 



Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder der Frage, ob die Anspruche in vollem Urn- 
fang durch die Beschreibung gestutzt werden, wird folgendes bemerkt : 



BESCHEINIGUNG 



Datum der Einreichung des Antrags 
17.04.92 


Datum der Fertigsteilung des internationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts 

Q7. 12.92 


Mit der internationalen -Sj Europaisches 
vorlaufiaen Prufuna Pntnntamt 
beauftragte 8eh6rde Erhardtstra&e 27 

D-8000 Munchen 2 
» 089 / 2399-0 
Tx 523 656 epmu d 
FAX 089/23 99-44 65 


Unterschrift des bevollmachtigter Bediensteten 
j 



Anmeldungs-Nr.: PCT/EP91/02057 



Der Gegenstand des Anspruches l ist neu da keines der im 
Recherchenbericht genannten Dokumente alle im Anspruch l 
enthaltenen MaBnahmen offenbart. 

Als nachstliegender Stand der Technik wird die US-A-4 
198 318 (Dl) angesehen. 

Der Gegenstand des Anspruches 1 unterscheidet sich von 
Dl durch sein Kennzeichen. Dieses beruht jedoch auf kei- 
ner erf inderischen Tatigkeit. Aus FR-A-2 3 87 076 (D2) 
ist es namlich bekannt kugelahnliche Teilchen dadurch 
herzustellen, daB man mittels einer in Vibration (Fre- 
quenz 600 Hz) versetzten, mehrere Offnungen oder Dusen 
aufweisende Platte Tropfchen erzeugt, die Tropfchen 
durch separates seitliches Anblasen mit Ammoniakgas vor- 
verfestigt und die vorverf estigten Tropfchen in einer 
Ammoniakldsung auffangt. Fur den Fachmann war es nahe- 
liegend die aus D2 bekannten MaBnahmen in Dl einzusetzen 
um so zu den gewtinschten Aluminiumoxidf orrakorpern zu ge- 
langen. 



Die MaBnahmen der abhangigen Anspruche 3-7 konnen nichts 
zu einem patentf ahigen unabhangigen Anspruch 1 beitra- 
gen, da sie schon bekannt sind, vgl . D2 , Seite 4, ab 
Zeile 13 mit vorliegendem Anspruch 3 sowie Dl , Spalte 3, 
Zeilen 26-29 mit den vorliegenden Anspriichen 5 und 7, 
oder uber den Rahmen iiblichen f achmannischen Handelns 
nicht hinausgehen, vgl. vorliegende Anspruche 4 und 6. 

Der unabhangige Anspruch 2 unterscheidet sich vom An- 
spruch 1 durch die Verwendung einer Diisenplatte, die 
mehrere auf einem Ring angeordnete Diisen aufweist. Diese 
Anordnung ermoglicht es die vom Diisenring vertropften 
Tropfchen vom Ringinneren und - auBeren durch Anblasen 
mit Ammoniakgas vorzuverf estigen . Die Tropfchen erhalten 



Airaeldungs-Nr.: PCT/EP91/0 2057 



dadurch eine hinreichende Festigkeit vor dem Eintritt in 
die Ammoinaklosung so daB ein Abplatten verhindert wird 
und Aluminiumoxidformkorper mit optimaler Kugelgestalt 
erhalten werden. 



Die gemaB Anspruch 2 gegebene Lehre wird durch die Doku- 
mente Dl Oder D2 weder vorweggenommen noch durch ihre 
Kombination nahegelegt. 

Die nach dem anmeldungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Aluminiumoxidkugeln konnenals Adsorbentien in der 
Chromatographie Oder als Katalysator oder als Katalysa- 
tortrager verwendet werden. 



Beschrejbung 



1 



Verfahren zur Herstellung von AJuminiumoxidkugeln 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von AJuminiumoxidku- 
geln, wobei man ein saures Aiuminiumoxidsol oder eine saure Aluminiumoxidsuspension 
einer Viskositat von 10 bis 500 mPa.s herstellt und in Tropfchen umwandelt, diese in 
einer wassrigen Ammoniaklosung koaguliert und anschlieBend die gebildeten Gelkiigel- 
chen altert, wascht, trocknet und kalziniert. AJuminiumoxidkugeln konnen z. B. als 
Adsorbentien in der Chromatographic oder als Katalysatoren oder als Katalysatoren- 
trager verwendet werden. 

Beim Einsatz im Festbett bietet die Kugelform des Katalysators die Moglichkeit, eine 
sehr gleichmaBige Packung des Katalysators im Reaktor zu erzieten. Dariiber hinaus 
zeigen kugelformige Trager eine geringe Neigung zur Ausbildung von unerwiinschten 
Kanalen. In einem sich bewegenden Katalysatorbett (Bewegtbett) wirkt sich die gute 
FlieBfahigkeit runder Partikel ebenfalls vorteilhaft aus. 

Aus der FR-A-2 387 076 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokugeln in Form 
von Uranoxid bekannt. Die Bildung von Tropfen, die seitlich von Ajnmoniakgas ange- 
blasen werden, erfolgt mittels einer in Vibration versetzten Diisenplatte. Die Durch- 
messer der Mikrokugeln betragen in etwa 80 um. 

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung von AJuminiumoxidkugeln beschreibt die 
US- A 2,620,314, bei der aus Aluminiumspanen, AJuminiumtrichlorid und Wasser ein 
Hydrosol, das mit einer wassrigen Hexamethylentetramin-Losung versetzt und in ein 
heiBes Olbad eingetropft wird, hergestellt wird. Die Gelkugelchen werden in heiBem Ol 
mindestens 10 h gealtert, anschlieBend gewaschen, getrocknet und kalziniert. 

Weitere bekannte Verfahren, die auf diesem Prinzip der Verfestigung von Aiuminium- 
oxid-Hydrosolen in mit heiBem Ol gefiillten Formsaulen basieren, werden in US-A 2 774 
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Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, Aluminiumoxidformkorper mit optimaler 
Kugelgestalt und engem Kornspektrum verbunden mit geeigneter Porositat und hoher 
Bruchfestigkeit sowie geringem Abriebverlust herzustellen. 

Das Problem wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man die Aluminiumoxidhydro- 
sol-Tropfchen durch eine mit einer Frequenz von 10 Hz bis 20.000 Hz in Vibration 
versetzte, mehrere Diisen aufweisende Diisenplatte erzeugt, daB die Tropfchen einer 
jeden Diise zu deren Vorverfestigung durch separates seitliches Anblasen mit Ammoni- 
akgas vorverfestigt werden und daB die vorverfestigten Tropfchen anschlieBend in einer 
Ammoniak-Losung aufgefangen werden, bzw. dadurch gelost, daB man die Aluminium- 
oxidhydrosol-Trdpfchen durch eine mit einer Frequenz von 10 Hz bis 20.000 Hz in 
Vibration versetzte, mehrere auf einem Ring angeordnete Diisen aufweisende Diisen- 
platte erzeugt, daB die vom Diisenring vertropfte Tropfchen vom Ringinneren und - 
auBeren durch Anblasen mit Ammoniakgas vorverfestigt werden und daB die vorver- 
festigten Tropfchen anschlieBend in einer Ammoniak-Losung aufgefangen werden. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Aluminiumoxidsole oder Aluminium- 
oxidsuspensionen konnen entsprechend dem Stand der Technik z. B. aus Tonerdehydra- 
ten wie Bohmit, ultrafeinem Pseudo-Bohmit, Hydrargillit oder Bayerit etc., durch 
Dispergieren in wassriger Saure, z. B. Salpetersaure, hergestellt werden. Daneben ist es 
moglich, auf bekannte Weise auch aus metallischem Aluminium durch Einwirkung von 
verdiinnter Saure, z. B. HQ, Aluminiumsole oder Suspensionen zu erhalten, die sich 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren verarbeiten lassen. 

Vorteilhaft fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Einhaltung eines engen Viskosi- 
tatsbereiches. Bei zu hoher Viskositat des Sols/der Suspension ist der Zerfall des 
Fliissigkeitsstrahles in Tropfen behindert, was zu einem breiten Kornspektrum fuhrt. 
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Dagegen konnen Sole/Suspensionen von zu niedriger Viskositat nicht zu mehrere 
Millimeter grofien AJuminiumoxidkiigelchen verarbeitet werden, weil dabei linsen- oder 
nierenformige Gebilde entstehen. Die Einstellung des erforderlichen Viskositatsberei- 
ches im Bereich von 10 bis 500 mPa- s, vorzugsweise 50 bis 200 mPa- s bei Raumtem- 
peratur erfolgt z. B. iiber den AJuminiumoxidgehalt, die Saurekonzen- 
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tration, die Temperatur oder die Alterungsbedingungen. 

Ein Massenprodukt wie Aluminiumoxidkiigelchen kann nur bei groBem Durchsatz 
wirtschaftlich hergestellt werden. Deshalb wird das an sich aus der DE-C 24 59 445 
bekannte Verfahren der Vibrationsvertropfung angewendet. Zur weiteren Steigerung des 
Durchsatzes wurde anstelle der bekannten Einstoffdiise eine vibrierende Diisenplatte 
mit mehreren gleichen Diisen benutzt. Diese Diisenplatte ist wie die bekannte Einstoff- 
diise mit dem VorratsgefaB fur das Sol/die Suspension iiber einen Schlauch oder eine 
Rohrleitung und einen Stromungsmesser verbunden. Bei Einstellung derselben Stro- 
mungsbedingungen an jeder Diise dieser Diisenplatte, welche zuvor fur die einzelne 
Einstoffdiise ermittelt worden war, ergab sich nun iiberraschend an jeder Diise derselbe 
gleichmaBige Zerfall der Fliissigkeitsstrahlen in uniforme Tropfen, Voraussetzung war 
jedoch, daB die Viskositat des Sols/der Suspension im angegebenen Bereich lag. 

Eine weitere Bedingung rauBte erfiillt sein, namlich, daB der Stromungswiderstand einer 
jeden Diise der Diisenplatte gleich groB ist. Dies bedeutet gleiche Diisenform, gleiche 
Bohrlange und gleicher Diisendurchmesser. 

Es wurde gefunden, daB bei praziser Fertigung Diisenplatten mit 10 und mehr Diisen 
eingesetzt werden konnen, sofern die mechanische Ankopplung des elektromagnetischen 
Schwingsystems auf die groSere Masse abgestimmt ist. Bei niedrigviskosen Fliissigkeiten 
konnte sogar eine 101-fache-Diisenplatte mit Erfolg eingesetzt werden. Die Schwin- 
gungsfrequenz der Diisenplatte belauft sich erfindungsgemaB zwischen 10 bis 20000 Hz, 
vorzugsweise 50 bis 12000 Hz. 

Bei der erfindungsgemaB vorgesehenen Ringdiisenanordnung werden die Tropfchen vora 
Ringinneren und RingauBeren her angeblasen. Dabei kann das Anblasen zumindest vom 
Ringinneren her mit NH 3 erfolgen. 



16 



1. Verfahren zur Herstellung von AJuminiumoxidkugeln, wobei man ein saures 
Aluminiumoxidsol oder eine saure Aluminiumoxidsuspension einer Viskositat von 
10 bis 500 mPa.s herstellt und in Tropfchen umwandelt, diese in einer wassrigen 
Ammoniaklosung koaguliert und anschlieSend die gebildeten Gelkiigelchen altert, 
wascht, trocknet und kalziniert, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Aluminiumoxidhydrosol-Tropfchen durch eine mit einer Frequenz 
von 10 Hz bis 20.000 Hz in Vibration versetzte, mehrere Diisen aufweisende 
Diisenplatte erzeugt, daB die Tropfchen einer jeden Diise zu deren Vorver- 
festigung durch separates seitliches Anblasen mit Ammoniakgas vorverfestigt 
werden und daB die vorverfestigten Tropfchen anschlieBend in einer Ammoniak- 
Losung aufgefangen werden. 

2. Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxidkugeln, wobei man ein saures 
Aluminiumoxidsol oder eine saure Aluminiumoxidsuspension einer Viskositat von 
10 bis 500 mPa.s herstellt und in Tropfchen umwandelt, diese in einer wassrigen 
Ammoniaklosung koaguliert und anschlieBend die gebildeten Gelkiigelchen altert, 
wascht, trocknet und kalziniert, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Aluminiumoxidhydrosol-Tropfchen durch eine mit einer Frequenz 
von 10 Hz bis 20.000 Hz in Vibration versetzte, mehrere auf einem Ring 
angeordnete Diisen aufweisende Diisenplatte erzeugt, daB die vom Dusenring 
vertropfte Tropfchen vom Ringinneren und -auBeren durch Anblasen mit 
Ammoniakgas vorverfestigt werden und daB die vorverfestigten Tropfchen 
anschlieBend in einer Ammoniak-Losung aufgefangen werden. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf der Ammoniak-Losung zur Ausbildung einer Schaumschicht ein Tensid 
zugesetzt und in die Ammoniak-Losung ein Gas eingeblasen wird und/oder eine 
separate Tensidlosung zur Schaumerzeugung benutzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schaumschicht eine Hohe im Bereich von 5 bis 50 mm aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gelkiigelchen bei Temperaturen zwischen 20 °C und 300 °C iiber etnen 
Zeitraum von 1 bis 24 h getrocknet werden. 

Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Anblasen der Tropfchen vom Ringinneren mit NH 3 erfolgt. 

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die getrockneten Kugelchen 2 h bis 12 h bei Temperaturen von 500 °C bis 
700 °C kalziniert bzw. aktiviert werden. 



